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Vpliv diskretne razporeditve naboja na silo med nabitimi nanodelci
Povzetek
V diplomski nalogi smo izvedli Monte Carlo (MC) simulacije na ionskih sistemih med
dvema vzporednima zvezno in diskretno nabitima površinama. Tak sistem je približek,
ki nam omogoča vpogled v interakcije med nabitimi delci. S simulacijami smo želeli
ugotoviti, kako diskretizacija naboja na površinah vpliva na silo med dvema delcema
v primerjavi s silo pri zvezni nabitosti. Preverili smo tudi, ali imajo različne vrste
diskretizacije različen vpliv na silo. Pri diskretni razporeditvi naboja se na površini
delcev gosto naberejo protiioni, zaradi česar bi pričakovali manjši odboj med delcema.
Izračun osmotskega tlaka na podlagi kontaktnih vredosti koncentracijskih profilov
protiionov pa je namesto tega prikazal močno odbojno silo. Na podlagi tega lahko
sklepamo o neustreznosti te enačbe pri opisovanju modelov, kjer se na površini delca
nahaja diskretno razporejen naboj. Med zvezno nabitimi stenami smo v skladu s teorijo
pri ustreznih pogojih opazili efektivno privlačno silo. Za manjše diskretne naboje, ki
so po površini razpršeni tako, da posnemajo zvezno razporeditev, smo opazili veliko
ujemanje z zvezno razporeditvijo med tlaki in koncentracijskimi profili. Večjih razlik med
mrežno in naključno mobilno razporeditvijo nismo opazili.
Ključne besede: MC simulacije, diskretizacija naboja, DLVO teorija
The influence of discrete charges on the force between charged nanoparticles
Abstract
In this diploma thesis, Monte Carlo (MC) simulations for an ionic system between two
parallel uniformly and discretely charged plates were performed. This model system
is an approximation which enables the study of interactions between same charged
particles. The simulations were used to illustrate the differences that occur when discrete
charge is introduced in place of a uniform charge. It was our aim to also test how
different patterns of discrete charge influence the force. With discrete charge, counterions
concentrate more towards the charged walls inducing a weaker repulsive force compared
to the one observed for uniform charge. Calculations of pressure, based on the contact
concentrations of counterions, however, predicted an even stronger repulsion. We must
therefore conclude that for discretely charged particles this approach is unsuitable for the
prediction of particle interactions. At suitable conditions, however, the same method was
successful in predicting an effective attractive force for uniformly charged particles. When
compared, smaller dispersed discrete charge (resembling the uniform charge) produced
a strong similarity for both pressure and the concentration profiles to that of the uniform
charge. We found no significant difference between the different discrete patterns of
charge.
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EDL električni dvojni sloj (angl. Electrical double layer)
PB Poisson-Boltzmann teorija
MC Monte Carlo
CMC kanonični Monte Carlo (angl. canonical Monte Carlo)
ζ zeta potencial
λD Debyejeva dolžina
σ površinska gostota naboja na površini delca
lB Bjerrumova dolžina
β recipročna vrednost zmnožka Boltzmannove konstante k in temperature T
ix
Uvod
1.1 Zvezna razporeditev naboja
V koloidni kemiji je preučevanje sil zelo pomembno, saj je od ravnovesja sil odvisen
položaj in urejenost koloidnih delcev v raztopinah. V koloidnih sistemih so vedno prisotne
privlačne (van der Waalsove) sile. Prisotnost privlačnih sil lahko vodi v agregacijo
koloidnih delcev in destabilizacijo koloidnih disperzij. V mnogih praktičnih primerih
pa nas zanimajo stabilni koloidni sistemi. K stabilnosti koloidnih disperzij močno
doprinesejo odbojne sile. Odbojne sile so elektrostatske in so največkrat posledica
prisotnosti istoimenskih nabojev na koloidnih delcih. Coulombova sila deluje med dvema
nabojema na medsebojni razdalji x, ki se nahajata v mediju z dielektrično konstanto εr, in je
za istoimenske naboje odbojna F = q1q24πεrε0x2 . Sile med molekulami so vsota prispevkov sil
med pari manjših nabojev (parnih potencialov). Elektrostatske sile so zelo pomembne tudi
pri konformaciji makromolekul, vplivajo pa tudi na njihove fizikalno-kemijske lastnosti
[1–3].
Lokaliziran naboj na površini koloidnega delca vpliva na porazdelitev ionov v
okoliški raztopini. Istoimenske ione (koione) odbija, protiione pa privlači, zato se v
bližini nabitega delca ustvari t. i. električni dvosloj (electric double layer EDL) [4].
Teorija električne dvojne plasti se ukvarja z razlago porazdelitve ionov v mediju, ki
obkroža nabito površino. Za razlago EDL so se razvili mnogi modeli, od preprostejšega
Helmholtzovega do najkompleksnejšega Marcusovega [1, 5]. Eden prvih preprostejših
modelov je Gouy-Chapmanov model. Osnovni Gouy-Chapmanov model velja zgolj za
ravne površine, razširjen Debye-Hücklov model pa tudi za ukrivljene površine. Ioni v
raztopini so razporejeni ob ravni, neskončno veliki in enakomerno nabiti površini. Ob
nabiti ravnini se ustvari difuzni sloj; to je širše območje ob delcu, v katerem so mobilni
ioni, ki niso trdno vezani na površino, pač pa se ob njej gibajo zaradi vplivov Coulombove
sile in termičnega gibanja [1]. Porazdelitev mobilnih ionov je v skladu z Boltzmannovo
enačbo. Protiioni in koioni so točkasti, zato se lahko popolnoma približajo nabiti površini
in so potopljeni v dielektrični kontinuum. Lastnost topila, v katerem se nahajajo delci,
je, da senči Coulombove interakcije s svojo dielektrično konstanto (v enačbi nastopa
kot dielektrična permitivnost εrε0; εr je relativna dielektrična konstanta topila, ε0 pa
permitivnost v vakuumu) [1, 6–8]. Dielektrična konstanta topila εr nam pove zmožnost
topila, da raztopi ionizirane topljence in vpliva na ionske interakcije v raztopini, tako
da zmanjšuje intermolekularne energije. Odvisna je tudi od temperature, zato jo pri
simulacijah vedno določimo [9]. V naravi pa tudi protiioni niso točkasti, temveč se
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nabitim površinam lahko približajo le na razdaljo svojega izključenega (hidratacijskega)
volumna. To bolje opiše Sternov model, ki difuzni sloj deli na notranjega in zunanjega,
ločuje pa ju Sternova ravnina (ravnina je za hidratacijski radij oddaljena od delca). Pri
tem modelu je pomemben zeta potencial ζ, ki je za raztopine brez prisotnosti elektrolita
enak ζ = ze04πεR [1]. Pois-Boltzmannova teorija (PB) ne upošteva korelacij med ioni v
prostoru med delci (ki omogočajo pojav privlačne sile med nabitimi delci), zato neuspešno
opisuje sisteme pri velikih ionskih močeh, visokih površinskih gostotah naboja, medijih
z nizko dielektrično konstanto, nizkih temperaturah in kadar so prisotni večvalentni
protiioni [2, 4, 6–8, 10–12].
Za preučevanje sil in stabilnosti koloidnih sistemov se pogosto uporablja
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) teorija [1, 5–8, 10, 11]. Teorija sloni na
predpostavki, da so za stabilnost koloidnih sistemov zelo pomembne daljnosežne
interakcije med koloidnimi delci [1]. V modelnih sistemih z vzporednima ravnima
nabitima površinama s protiioni v mediju, med katerimi delujejo zgolj Coulombove
sile, DLVO teorija vedno predvidi odbojno elektrostatsko interakcijo [3, 6]. DVLO
teorija se je izkazala za zelo uporabno pri napovedovanju in opisu mnogih sistemov
pri običajnih pogojih [10]. Vendar pa se je kmalu pokazalo, da teorija neuspešno opisuje
sisteme, v katerih so elektrostatske interakcije močne ali kadar opisuje specifične ionske
efekte. To opazimo pri večvalentnih mobilnih ionih, visokih koncentracijah soli, nizkih
dielektričnih konstantah topila, itd. V teh primerih se namesto odbojne sile med dvema
enako nabitima delcema lahko pojavi efektivna privlačna sila [3, 7, 13–16]. Van der
Waalsove sile so med enakimi delci vedno privlačne in močne na krajših razdaljah.
Če so delci enako nabiti, se v sistemu pojavijo tudi odbojne elektrostatske interakcije,
ki so lahko odgovorne za elektrostatsko stabilizacijo. Do odboja med dvema enako
nabitima koloidnima delcema pride, ko se njuna elektrostatska dvosloja prekrivata.
Odbojna interakcija postane efektivna na Debyejevi dolžini λD. Vrsta efektivne interakcije
je zato odvisna od naboja na koloidnem delcu ter mnogih faktorjev, ki vplivajo na
debelino difuznega sloja okoli koloidnega delca [1]. Večji naboj na površini koloida
poveča prispevek odbojnih interakcij in sistem je bolj stabilen. Kritična koncentracija
koagulacije je koncentracija določenega elektrolita, ki sproži agregacijo koloidnih delcev.
Splošno nizke koncentracije elektrolitov povečajo doseg odbojnih sil in stabilizirajo sistem.
Valenca mobilnega protiiona odločilno vpliva na stabilnost koloidnega sistema, medtem
ko ima valenca koiona zelo majhen vliv (Shulze-Hardeyjevo pravilo) [1, 5, 8]. Ko se
v mediju nahajajo monovalentni protiioni, potencial okoli površine pada počasi in do
prekrivanja med elektrostatskima dvoslojema pride na relativno velikih razdaljah, pri
katerih privlačne (van der Waalsove) sile še delujejo. Zato na delce deluje efektivna
odbojna sila. Ne glede na nabitost zvezno nabitih sten se pri monovalentnih ionih nikoli ne
pojavi efektivna privlačna sila. Pri višje valenčnih protiionih imajo ionske korelacije večji
vpliv. Ionski oblak se zoži, potencial zato pada bolj strmo in delci se lahko približajo na
krajše razdalje. V primeru, da se ti dovolj približajo, lahko začnejo delovati privlačne sile in
efektivna sila postane privlačna. Sistem se destabilizira in lahko opazimo ločitev faz [1, 7].
Protiioni, ki se ob dovolj visokih površinskih gostotah naberejo na delcih, elektrostatsko
senčijo močno odbojno interakcijo med delci; kako močan je vpliv elektrostatskega
senčenja, pa je odvisno od stadija sistema [3]. V naravi se pojavljajo tudi večvalentni
ioni, katerih naboji so prostorsko ločeni (z bolj ali manj rigidno strukturo). Zanje je
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opis točkastih ali sferičnih protiionov neustrezen. Zelo znana primera sta oligoamina
spermin in spermidin, ki v celici povzročita kondenzacijo DNA [12, 16–18] ter spermidin,
ki povzroči agregacijo silike v vodnih raztopinah [4]. Za prostorsko ločene dvovalentne
sisteme so v simulacijah pokazali, da protiioni inducirajo efektivno privlačno silo med
delcema, kadar se orientirajo pravokotno na površino (pozicija predstavlja minimum
proste energije). Privlačna sila se pojavi, ko je razdalja med stenama enaka razdalji med
prostorsko ločenima nabojema. Protiioni steni medsebojno povežejo, zato temu pojavu
pravimo »bridging« [11, 12, 19]. Podoben je tudi vpliv oligomernih multivalentnih
protiionov, le da ti ustvarjajo večjo efektivno privlačno silo. Njihova adsorbcija na delec
zvišuje ζ potencial (ga dela manj negativnega), pri tem negativna nabitost na delcu upada,
EDL se oži in odboj med delci se zmanjša [4].
Primeri nabitih koloidnih sistemov so nabiti polimeri, proteini, biološke membrane,
micele, liotropični tekoči kristali in micelarne raztopine [12].
1.2 Diskretna razporeditev naboja
Zvezno razporejen naboj na koloidnih delcih je v osnovnih teorijah in mnogih delih
kvantificiran kot površinska gostota naboja. Vendar se v naravi zvezna nabitost površin
na nano nivoju ne pojavlja, saj je nabitost površine posledica posameznih lokaliziranih
nabojev. Zaradi tega je na nano nivoju diskretna razporeditev bolj ustrezna za opis pravih
sistemov [7, 10, 12], hkrati pa za nekatere primere tudi ključna, saj nam le upoštevanje
diskretne razporeditve poda rezultate, primerljive z eksperimentalnimi opažanji [4].
Pri zvezno razporejenih nabojih na koloidnih delcih velja, da se pri zadostno velikih
elektrostatskih silah med delci pojavi efektivna privlačna sila, ki je posledica korelacij
med protiioni [7]. Isti pogoji lahko pri diskretni razporeditvi naboja vodijo v zmanjšanje
privlačne sile (pri velikih razdaljah med delci) ali celo v efektivno odbojno silo (pri
nizkih razdaljah med delci). Diskretizacija naboja na površinah vodi v močnejši privlak
protiionov k površini, zato je prostor med ploščama močneje izropan protiionov, kar
spremeni privlačnost med stenama. Diskretni naboji močneje pritegnejo protiione iz
medija, kar vpliva na EDL, zato med dvema delcema opazimo drugačno silo kot pri
zvezni razporeditvi naboja [2, 7, 8, 12].
1.2.1 Oblike diskretizacije
Diskretizacije se v naravi pri različnih delcih pojavljajo zaradi različnih razlogov.
Mehanizmi, s katerimi se v naravi na delcu pojavijo diskretni naboji na površinah,
so različni; lahko gre za protonacijo, deprotonacijo, disociacijo skupine, za absorpcijo
(kovinskega iona) ali vezavo nabite skupine na površino itd. V vseh podobnih primerih
pridobimo nabite skupine na ali tik nad površino delca. Gre za pojave, ki so v kemiji
zelo pomembni, saj nam omogočajo izvedbo različnih vrst kromatografij. Pri izomorfni
substituciji (npr. pri nekaterih mineralih ali oksidih), pri kateri se ion minerala zamenja
s takim, ki ima za ena nižjo valenco, pa se diskretni naboj pojavi v notranjosti delca
[7, 8, 14, 20]. Okoli nabitih površin se naberejo protiioni (ustvari se EDL), ki naboj
nevtralizirajo. Pri opisovanju kompleksnih mehanizmov si pomagamo z računalniškimi
simulacijami. Te nam omogočajo, da s spreminjanjem pogojev zelo natančno opazujemo
3
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dogajanje na nivoju nanodelcev. Da bi nam računalniški izračuni pomagali pri opisovanju
pojavov, ki jih opazujemo na makro nivoju, pa mora modelni sistem simulacije posnemati
naravni sistem. Zato se pri izvedbi izračunov za opisovanje diskretizacije poslužujemo
različnih vrst diskretizacije. Vsaka od njih opisuje specifičen primer, kar pa predstavlja
tako prednost kot težavo. Na molekularni ravni lahko pogoje v sistemu poljubno
prilagajamo in s tem preverjamo vplive specifičnih spremenljivk na problem, ki ga
preučujemo. Vendar pa tako izgubimo možnost, da se modelna spoznanja razširijo in
pravilno opišejo širši sistem [15].
Model točkastih protiionov in sferičnih nabojev
V Khan et al. [7] so, podobno kot mi, preučevali model nabitih plošč, pri čemer so se
njihovi sferični naboji nahajali na razdalji D znotraj navidezne plošče, ki je predstavljala
najbližjo točko približanja. Ugotovili so, da se pri višjih površinskih gostotah naboja na
delcih protiioni naberejo ob steno. Pri tem se ob steni ustvari dipol (ta se ne more tvoriti, ko
so naboji enovalentni, protiioni pa dvovalentni). Delca torej na površini tvorita efektivno
različno usmerjena dipola in med njima se ustvari odbojna interakcija. Odbojni tlak se z
višjo stopnjo diskretizacije zmanjša.
Preučevali so tudi vpliv premikajočih se nabojev na površini plošč. Pri visokih
površinskih gostotah je bil vpliv zanemarljiv (kot pri statični razporeditvi so opazili
tvorbo dipolov), razen pri nizkih stopnjah diskretizacije, ko se je efektivna privlačnost
med delcema zmanjšala.
Model s sferičnimi naboji, za radij zamaknjenimi pod površino
Sistem z sferičnimi naboji, zamaknjenimi pod navidezno steno, in sferičnimi protiioni
so obravnavali pri Madurga et al. [8], vendar v x koncentracijskih profilih razlik med
diskretno in zvezno razporeditvijo niso opazili. Razlike so opazili pri razporeditvi vzdolž
stene, protiioni so se namreč pozicionirali tik nad (ali v bližino) diskretnih nabojev, vendar
pa naj ta razlika ne bi vplivala na spremembo sile med delcema.
Podoben sistem so opazovali tudi v Grime et al. [12], le da so v prostor med ploščama
postavili dvovalentne, prostorsko ločene protiione. Ugotovili so, da so večje razlike med
diskretno in zvezno razporeditvijo prisotne, kadar so razdalje med nabojema protiionov
manjše od razdalj med diskretnimi ioni na površini. Pri nizkih površinskih gostotah
naboja se namreč obnašajo zelo podobno kot točkasti dvovalentni naboji in v bližini stene
tvorijo strukture, podobne dipolnim slojem, ki so jih opazili tudi pri Khan et al. [7]. Pri
višjih površinskih gostotah pa ti dvovalentni naboji ustvarjajo efektivno privlačno silo
med delcema. Hkrati so pokazali, da je prisotnost privlačne sile pri neki razdalji med
delcema povezana z dolžino dvovalentnih protiionov.
Model točkastih nabojev in protiionov
V Madurga et al. [8] so medsebojno primerjali več diskretnih modelov. Za model točkastih
nabojev in protiionov v x koncentracijskih profilih niso opazili odstopanj med diskretno
in zvezno razporeditvijo. So pa tako pri monovalentnih kot dvovalentnih ionih (tudi pri
nizkih gostotah naboja) opazili močan vlek protiionov k ploščam in inverzijo naboja.
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Model sferičnih nabojev in protiionov
Za opis tega modela so se odločile študije Madurga et al. [8], Meyer et al. [20],
Taboada-Serrano et al. [14]. Pomembno je omeniti, da je tu mrežna razporeditev naboja
na stenah v fazi. Pri tem modelu se pojavijo vidne razlike med diskretno in zvezno
razporeditvijo naboja. Protiione tu stena močno pritegne, njihova koncentracija ob steni je
zato mnogo višja, kot pri zvezni razporeditvi. Medtem ko se pri drugih modelih protiioni
locirajo nad diskretne naboje, je pri tem modelu za dvovalentne protiione mogoče opaziti
kristalno mrežno razporeditev na mesta med diskretnimi naboji. Taka strukturiranost naj
bi bila posledica izključenega volumna in močnih elektrostatskih korelacij med nabojem
na steni in protiionom. Pri nizkih gostotah naboja so tako na kratkih razdaljah opazili
odbojno, na dolgih pa privlačno silo. Močno odbojno silo so zaznali na dolgih razdaljah
pri visokih gostotah naboja, na nizki razdalji pa je elektrostatska sklopitev ustvarila močno
privlačno silo med delcema.
Za ta model je velikost delcev izrednega pomena, saj imajo v tem primeru izključeni
volumni močan vpliv na senčenje naboja. Kot so v Taboada-Serrano et al. [14] ugotovili,
je ključnega pomena velikost in ne naboj na delcu. Ko so izvedli simulacijo z manjšimi
monovalentnimi ioni in nato z večjimi dvovalentnimi ioni, so ugotovili, da je dvovalentnih
delcev v bližini površine dvakrat manj kot je bilo monovalentnih (za nevtralizacijo
naboja na površini potrebujemo manj dvovalentnih kot monovalentnih delcev). Ko pa
so za monovalentne in dvovalentne delce uporabili enak volumen, je bila koncentracija
dvovalentnih višja od koncentracije monovalentnih ionov; stanje, v katerem dvovalentni
delci senčijo stenski naboj, je namreč najbolj energijsko ugodno. Ko so med plošče hkrati
postavili monovalentne in dvovalentne delce, je bila koncentracija prvih na površini




Na interakcijo med dvema enako nabitima površinama vplivajo številni faktorji: valenca
in oblika mobilnega iona, površinska gostota naboja, diskretizacija naboja itd. Želeli smo
ugotoviti vpliv diskretizacije naboja na površini nanodelca na razporeditev protiionov v
raztopini med delcema in posledično na silo, ki se pojavi med delcema, ko sta na različnih
razdaljah. Najprej smo primerjali vpliv, ki ga ima povečanje površinske gostote naboja na
razporeditev protiionov v raztopini, da bi bolje razumeli obnašanje protiionov v prostoru
med delcema. Zanimalo nas je, ali bomo lahko ustrezno replicirali pojav privlačne
sile med delcema, ko v medprostor dveh zvezno nabitih plošč dodamo dvovalentne
protiione, in njihov vpliv na koncentracijske profile. Nato smo želeli primerjati uniformno
z diskretno razporeditvijo nabojev na površini nabitega nanodelca. Zanimali so nas
koncentracijski profili protiionov pri obeh razporeditvah. Hkrati smo želeli preveriti, ali
se pri različnih diskretnih razporeditvah naboja na površini pojavijo spremembe v sili
med delcema. Medsebojno smo primerjali koncentracijske profile in vplive na silo pri
diskretni ureditvi nabojev v mrežo, naključno premešani ureditvi, in ureditvi, pri kateri
smo naboje med simulacijo naključno premikali po površini. Nazadnje nas je zanimal še




3.1 Modeli nabitih površin
Uporabili smo model dveh vzporednih nabitih ravnin z brezsolno raztopino, ki vsebuje
nasprotno nabite sferične protiione. Gre za približek koloidnega delca v brezsolni
raztopini protiionov. Model lahko uporabimo zaradi velike razlike v velikosti med
koloidnim delcem in majhnimi protiioni. Stena je lahko nabita zvezno ali diskretno,
kar bomo označevali s površinsko gostoto naboja. Protiioni so lahko monovalentni ali
dvovalentni. Uporabili smo kartezični koordinatni sistem, ravnini se nahajata na x osi pri
pozicijah x = 0 in x = D. X os je orientirana pravokotno na ravnino yz.
Metodo smo preverjali na zvezno nabitih stenah, pri čemer smo spreminjali tri
neodvisne spremenljivke. Razdaljo med stenama D, ki smo jo premikali med 20 in 100
Å (oz. 2–10 nm), valenco protiiona, torej monovalentni in dvovalentni, ter površinsko
gostoto naboja σ. Uporabili smo −0, 05 C/m2, −0, 1 C/m2 in −0, 2 C/m2. Protiioni so bili
sferični, s polmerom r = 1 Å in r = 2 Å.
Za diskretno porazdelitev manjših protiionov (polmer r = 1 Å) smo spreminjali
razdaljo med stenama, nismo pa spreminjali valence protiiona. Ta je bil vedno
monovalenten in sferičen. Pri tem njegovega izključenega volumna nismo upoštevali.
Delec se je plošči lahko približal do poljubne bližine (glej Sliki 4.7 in 4.8 ). Primerjali
smo vpliv različne razporeditve diskretnih ionov na površinah za D = 40 Å. Ione smo
razporedili v mrežo (primer modela mrežne diskretno nabite stene je na Sliki 3.1),
naključno (pognali smo program za naključne premike in ga nato ustavili, da smo
dobili naključno razporeditev) in naključno premikajoče (pri čemer so se naboji na steni
premikali med celotno simulacijo). Za preverjanje vpliva razdalje med stenama smo
uporabili naključno premikajoče se naboje na steni.
Pri diskretni porazdelitvi večjih trdih sferičnih protiionih (polmer r = 2 Å) smo
spreminjali razdaljo med delcema (D = 20–100 Å), valenco iona (monovalentni in
dvovalentni protiioni) in površinsko gostoto (podobno kot pri monovalentnih delcih). Da
smo pri diskretni lahko ohranili enake površinske gostote kot pri zvezni razporeditvi,
smo morali prilagoditi velikosti osnovnih simulacijskih celic. Da bi pri tem ohranili
elektronevtralnost, smo spremenili tudi število protiionov, ki se nahajajo v medploščnem
prostoru. Velikosti simulacijskih celic ter število prisotnih protiionov je predstavljeno v
Tabelah 3.1 in 3.2, pri čemer je bilo pri diskretni razporeditvi število nabojev na vsaki od
površin pol manjše od števila protiionov. Ker pri simulacijah s polmerom r = 1 Å med
konstantno premikajočimi delci in naključno zamrznjenimi delci nismo opazili vidne
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razlike, smo se odločili, da izvedemo simulacije pri večjem izključenem volumnu samo
pri mrežni razporeditvi in naključno mobilni razporeditvi ionov.
Slika 3.1: Različni modeli razporeditve naboja na zvezno (a), mrežno diskretno (b) in
naključno diskretno (c) nabiti površini nanodelca.
Tabela 3.1: Velikosti simulacijskih celic monovalentnih delcev
zvezna diskretna
σ[C/m2] N y, z /Å N y, z /Å
-0,05 500 283,0 512 286,4
-0,1 1000 283,0 1058 291,1
-0,2 2000 283,0 2048 286,4
Tabela 3.2: Velikosti simulacijskih celic dvovalentnih delcev
zvezna diskretna
σ[C/m2] N y, z /Å N y, z /Å
-0,05 250 283,0 256 286,4
-0,1 500 283,0 529 291,1
-0,2 1000 283,0 1024 286,4
Molekularne narave topila (ki je po dielektričnih lastnostih posnemalo vodo), nismo
upoštevali.
3.2 Monte Carlo metoda
Monte Carlo (MC) metoda sloni na uporabi naključnih števil in je po naravi stohastična
(zveze med spremenjljivkami kot tudi njihove vrednosti niso določene, temveč so
podane s pomočjo statističnih verjetnosti). Omogoča nam izračun povprečnih vrednosti
spremenljivk. V klasični MC metodi vsak korak računalniško generiramo popolnoma
naključno konfiguracijo. To pomeni, da za N-delcev tvorimo niz naključno izbranih
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koordinat, ki jih opišemo z vektorji (enačba 3.1); pri čemer so vektorji opisani s tremi
koordinatami: ri⃗(xi, yi, zi).
rN = {r1⃗, r2⃗, . . . , rN⃗} (3.1)
Vsaki od konfiguracij izračunamo trenutno energijo, ki je za sistem delcev v raztopini
enaka vsoti energij posameznih parov delcev, kar se v enačbi upošteva preko parskih
potencialov. Vrednosti konformacijskih spremenljivk nato množimo z verjetnostmi za
ta stanja (glej enačbo 3.2), čemur pravimo upoštevanje Boltsmannovega faktorja (v
enačbah 3.2, 3.3 je β = 1kT , torej recipročna vrednost zmnožka Boltzmannove konstante k
in temperature T):







Take vrste simulacij so za opisani sistem zelo neučinkovite, saj zaradi naključnega
izbiranja konfiguracij večino časa računamo majhne prispevke k vrednosti spremenljivke.
Verjetnostna porazdelitev energije je izredno ozka in k termodinamskim količinam vidno
prispevajo zgolj energije stanj, ki so blizu povprečni energiji. Simulacije smo izvedli s
programskim paketom MOLSIM [21] s standardno Metropolis shemo. Za simulacijo
smo uporabili kanonični ansambel nvt (kanonični Monte Carlo, CMC), za katerega je
značilen zaprt sistem z N številom delcev v volumnu V pri stalni temperaturi T. Vsako
naključno generirano stanje pripada množici verjetnih izidov, ki ji (za sistem N delcev)
pravimo 3N-dimenzionalni fazni prostor, v katerem vsaka od konfiguracij predstavlja
točko. Pri klasični MC metodi se točka naključno premika po faznem prostoru, premiki
pa niso odvisni od zgodovine premikov. Z Metropolis metodo pa ustvarajamo zgolj
konfiguracije, ki ključno vplivajo na povprečje. Pri določanju stanj si zato pomagamo
z Boltzmannovo verjetnostjo in tvorimo Markov verigo. Premik točke v faznem prostoru
je za Metropolis metodo odvisen samo od prejšnjega stanja. Kot velja za klasično MC
metodo, so na začetku MC simulacije protiioni razporejeni naključno po celotni celici
(naključne konfiguracije tvori računalnik in ustrezajo enačbi 3.1), čemur pravimo staro
stanje (r0⃗(x0, y0, z0)). Stanju nato izračunamo energijo U0 in pripadajoči Boltzmannov
faktor e−βU0 . Poskusno konfiguracijo generiramo z naključnim translacijskim premikom
enega protiiona znotraj premičnih parametrov (rn⃗(xn, yn, zn)). Energija novega sistema
mora biti primerljiva energiji starega sistema (∆U ≈ kBT). Ali bo sistem prešel v novo
konfiguracijo, je odvisno od prehodne verjetnosti. V kolikor novo stanje predstavlja
potencialni padec, je premik sprejet in novo stanje se upošteva v računu (glej enačbo 3.4).
V kolikor pa predstavlja skok na energijsko manj ugodno konfiguracijo, pa je premik
potrebno vrednotiti glede na Boltzmannov faktor (glej enačbo 3.3). Računalnik generira
naključno število ξ. Da je prehod sprejet, mora veljati, da je generirano število ξ manjše
od Boltzmannovega faktorja prehoda, drugače sistem ostane v starem stanju.
ξ < e−β(Un−U0) ≤ 1 (3.3)
11
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S pomočjo teh stanj, ki so podvržena še drugim pogojem (npr. pogoju stacionarnosti in
ergodijskemu pogoju), lahko povprečje izračunamo s pomočjo enačbe 3.4, pri čemer k
aritmetični vsoti enakomerno prispevajo vsa stanja. Pri tem upoštevamo, da v kolikor
novo stanje ni sprejeto, v računu ponovno upoštevamo staro stanje [22], [23], [24].








MC sistem naših simulacij je kvadratna prizma. Eno od dimenzij smo spreminjali
poljubno med simulacijami, ostali dimenziji pa smo prilagodili površinski gostoti naboja,
tako da je bil sistem elektronevtralen. V MC škatli je bilo skupno med 250 in 2116
elementarnih nabojev v monovalentni ali dvovalentni obliki. Da smo dosegli ravnotežje,
smo izvedli 60000 poskusnih premikov, nato pa smo za vsak delec izvedli 100000
(diskretna porazdelitev) oziroma 200000 (zvezna porazdelitev) poskusnih premikov med
samo simulacijo. Popravkov dolgega obsega v simulaciji nismo upoštevali. Za izračun
koncentracijske razporeditve protiionov smo prostor med delcema razdelili na 200 rež.
3.3 Izračun pritiska
Glavna informacija, ki jo lahko dobimo iz naših simulacij, je interakcija med delcema.
Informacijo lahko za ravne, zvezno nabite, neskončne površine dobimo direktno iz
osmotskega tlaka, ki ga protiioni ustvarijo na plošči. Osmotski tlak določa ionska
koncentracija protiionov na površini, izračunamo pa ga na podlagi kontaktne teorije.
Kontaktna teorija nam z natančno formulo (pri visokih poljih [25]), opiše zvezo med
kontaktno vrednostjo koncentracijskega profila in tlakom med delci. Dobro deluje
v sistemih točkastih ali trdno sferičnih protiionov (ki tvorijo Coulobov fluid – v
njem upoštevamo Coulombijski potencial, enačba 3.5) ob dveh vzporednih, zvezno
nabitih površinah [26]. V enačbi za tlak, kot jo podaja kontaktna teorija, upoštevamo
dva prispevka: kinetični pritisk, ki ga ustvarjajo protiioni ob nabiti površini in ga
upoštevamo kot kontaktno koncentracijo, ter elektrostatični prispevek interakcije vseh
nabitih elementov sistema [12]. Izračun je mogoč za monovalentne in dvovalentne ione.
Za dva enako nabita delca ga izračunamo z enačbo 3.6, pri čemer je m(0) številska gostota
monovalentnih ali dvovalentnih ionov na nabiti ravnini (površini delca). Bjerrumova
dolžina lB = e
2
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Kontaktna teorija nam poleg izračuna osmotskega tlaka omogoča (v nekaterih
primerih) tudi pridobitev enačbe stanja, zanjo pa je tudi značilno, da ni odvisna od moči
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(a) Mobilna razporeditev (monovalentni ioni) (b) Mobilna razporeditev (dvovalentni ioni)
Slika 3.2: Koncentracija protiionov v bližini mobilno diskretno nabite plošče s površinsko
gostoto naboja σ = −0, 1 C/m2 pri oddaljenostjo med ploščama D = 40 Å. Koncentracije
protiionov, pridobljene z MC simulacijami, so označene s karami, linearni trend s črtkano
črto in polinom tretje stopnje s polno črto. Kontaktne koncentracije na najbližji točki
približanja (x = 38 Å) se pri različnih ekstrapolacijah močno razlikujejo.
Coulombove sklopitve. Enačba 3.6 popolnoma odpove pri velikih razdaljah med delci, v
primerih neravnih sten ter pri opisovanju sistemov z diskretno razporeditvijo naboja [26].
Za izračun kontaktne koncentracije m(0), ki smo jo uporabili v enačbi 3.6, smo
uporabili ekstrapolacijo polinoma tretje stopnje. Pri delcih z manjšim radijem (r = 1 Å),
kjer izključenega volumna nismo upoštevali, smo koncentracijo pridobili z ekstrapolacijo
iz zadnjih nekaj točk koncentracijske porazdelitve na kontaktno površino (pridobili smo
koncentracijo protiionov točno na površini delca). Pri večjih protiionih (r = 2 Å) pa smo
zadnjim petim točkam prilagodili polinom tretje stopnje, ki smo ga nato ekstrapolirali
do meje najbližjega približanja (torej do razdalje 2 Å od površine). Ekstrapolacija s
polinomom tretje stopnje nam je, v primerjavi z linearno ekstrapolacijo, v vseh primerih
dala boljše ujemaje s točkami kot tudi bolj natančno vrednost kontaktne koncentracije, kar
je razvidno s Slik 3.2a in 3.2b.
Pri tem naj omenimo, da je ta način računanja osmotskega tlaka zelo zahteven, saj
je numerična točnost te metode omejena, ker odštevamo dve podobno veliki količini in
je zato v simulacijah redko uporabljen. Velike napake opazimo pri višje nabitih stenah
(σ ≥ 0, 1C/m2) z diskretno razporeditvijo [12]. Tlak lahko računamo tudi z uporabo
Helmholtzove proste energije A pri različnih oddaljenostih od nabite površine, vendar
pa je ta metoda časovno potratna in njena numerična točnost slabša. Kot alternativo
se v podobnih sistemih prevladujoče uporablja metodo, pri kateri sistem ločimo na
dva, medsebojno povezana, podsistema, ki pa ju ločuje trdna stena, ki se nahaja točno
med obema ploščama. Delci preko stene ne prehajajo, lahko pa medsebojno vplivajo z
elektrostatsko silo na delce na drugi strani plošče. Osmotski tlak v tem primeru pridobimo




4.1 Zvezna razporeditev nabojev
Simulacije smo izvedli z monovalentnimi in dvovalentnimi sferičnimi protiioni, pri čemer
smo spreminjali nabitost sten (površinsko gostoto naboja σ: −0, 05 C/m2, −0, 1 C/m2,
−0, 2 C/m2) in razdaljo med delcema (D: 20–100 Å). Dielektrične lastnosti medija smo
izbrali tako, da posnemajo tiste v vodi pri 25 °C.
Na Sliki 4.1 so prikazani koncentracijski profili monovalentnih in dvovalentnih delcev
kot funkcije razdalje od leve nabite plošče pri različnih površinskih gostotah naboja
(za večjo preglednost smo na sliki reffig: bv uporabili logaritemsko skalo). Praviloma
koncentracija protiionov upada z distanco od leve nabite plošče, na sredini doseže
minimum in se nato postopno povečuje, ko se približuje drugi plošči. Kot predvideno, se
pozitivni protiioni naberejo na negativnih površinah in jih je v prostoru med ploščama
manj. Profil je podoben pri obeh vrstah protiionov. Večja ko je površinska gostota naboja
na ioniziranih površinah, močneje pritegne protiione k ploščama, zato se vmesni prostor
dodatno izprazni. Podobno opazimo, kadar v prostor med delca dodamo dvovalentne
ione.
Osmotski tlak smo, tako za zvezno kot za diskretno razporeditev, računali s pomočjo
ionske koncentracije protiiona na površini. Za dva enako nabita delca ga računamo
po enačbi 3.6, kjer m(0) predstavlja številsko gostoto (monovalentnih in dvovalentnih)
protiionov na nabiti površini delca. Protiioni so bili pri vseh simulacijah sferični s
polmerom r = 2 Å, ta razdalja pa je predstavljala najbližjo razdaljo približanja med
nabito površino (delca) in protiionom. Koncentracijo protiionov ob ploščah (oz. na
razdalji najbližjega približanja) smo izračunali z ekstrapolacijo polinoma tretje stopnje
(glej podpoglavje 3.3).
Koncentracijska porazdelitev protiionov vpliva na silo med delcema. Na Sliki 4.3
je prikazan tlak v odvisnosti razdalje pri obeh vrstah protiionov pri različnih gostotah
površinskega naboja. Tlak z razdaljo v vseh primerih pada. Tlak je za monovalentne
protiione pri nizki gostoti naboja σ vedno pozitiven, kar potrjuje teoretične napovedi
[7, 8, 10]. Pri višjih površinskih gostotah pa lahko opazimo tudi negativni tlak, kar
bi interpretirali kot rahlo privlačno silo, ki je posledica zelo močnih korelacij med
protiioni [7].
Na Sliki 4.4 je prikazan tlak v odvisnosti od razdalje za dvovalentne ione pri obeh
površinskih gostotah naboja. Za sferične dvovalentne protiione smo pokazali, da ustvarijo
privlačno silo med dvema ploščama že pri nizkih površinskih gostotah. Ta ugotovitev je
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Slika 4.1: Koncentracijski profili monovalentnih Z1 (trikotniki) in dvovalentnih Z2
(kvadrati) protiionov za zvezno razporejen naboj pri treh različnih površinskih gostotah
naboja σ. Razdalja med ploščama je D = 40 Å.
skladna z literaturo, po kateri je znano, da lahko točkasti dvovalentni protiioni ustvarijo
privlačno silo pri površinski gostoti, večji od 0,08 C/m2 [7, 10].
S tem smo pokazali, da na silo med nabitima površinama vplivata valenca in nabitost
sten. Hkrati nanjo vpliva tudi oblika protiiona (dvovalentni sferični in prostorsko ločeni
dvovalentni protiioni ustvarjajo različno silo med nabitimi delci [11, 12, 19]). Ko v sistemu
upoštevamo tudi velikost protiiona (torej njegov izključeni volumen), se zmanjšajo
prisotne elektrostatske sile, kar je razvidno iz Slik 4.5 in 4.6.
4.2 Diskretna razporeditev naboja
Pri prehodu iz zvezne v diskretno razporeditev naboja smo želeli ohraniti gostote nabitosti
na stenah. Diskretne naboje smo razporedili v kvadratno mrežo, zato so velikosti osnovnih
celic nekoliko drugačne kot pri zvezni razporeditvi naboja (glej Tabeli 3.1 in 3.2).
Naboje na ploščah smo razporedili na tri različne načine: v pravokotno mrežo, naključno
zamrznjeno (simulacijo smo pognali, da so se ioni premešali, nato pa jih zamrznili na
mestu in izvedli celotno simulacijo) in naključno s konstantno mobilnostjo (diskretni
naboji na ploščah so se med celotno simulacijo lahko gibali v ravnini yz). Naboji na stenah
so bili točkasti in torej niso imeli volumna. Pri uvodnih simulacijah (r = 1 Å) se je izkazalo,
da sta naključna zamrznjena in naključna mobilna razporeditev dali zelo podoben rezultat
( 4.7) in smo zato pri nadaljnjih simulacijah uporabljali zgolj mrežno in naključno mobilno
razporeditev nabojev. Kot pri zvezni razporeditvi smo prve simulacije izvedli z manjšimi
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Zala Štefanič, Vpliv diskretne razporeditve naboja na silo med nabitimi nanodelci
Slika 4.2: Koncentracijski profili monovalentnih Z1 (trikotniki) in dvovalentnih Z2
(kvadrati) protiionov za zvezno razporejen naboj pri treh različnih površinskih gostotah
naboja σ z logaritemsko skalo. Razdalja med ploščama je D = 40 Å.
sferičnimi protiioni (polmer r = 1 Å), pri katerih nismo upoštevali izključenega volumna.
Vendar pa se je izkazalo, da so se delci tako lažje približali diskretnim nabojem na ploščah
in se nanje prilepili. To je razvidno s Slike 4.8.
Pri simulacijah smo zato uporabili sferične monovalentne ione velikosti r = 2 Å
(pri čemer smo upoštevali izključeni volumen, zato se protiioni površini niso mogli
približali na manj kot 2 Å). Izvedli smo simulacije, pri katerih smo spreminjali nabitost
stene (parameter σ = −0, 05 C/m2; −0, 1 C/m2 in −0, 2 C/m2), valenco protiiona (eno in
dvovalentni delci) in razdaljo med ploščama (D = 20–100 Å). Medij in pogoji v njem so
bili konstantni in nespremenljivi, in sicer so ustrezali vodi pri 25 °C.
Na Sliki 4.9 so razporeditve posameznih protiionov kot funkcije razdalje od leve nabite
plošče. S slike je razvidno, da so koncentracijski profili mrežne in mobilne naključne
diskretne razporeditve pri enakih pritiionih zelo podobni. Pri vseh je možno opaziti
podoben trend, kot smo ga opazili že pri zvezni razporeditvi. Pri levi površini je
koncentracija protiionov najvišja; bolj ko smo stran od nabite plošče, bolj upada, dokler
točno na sredini ne doseže minimuma in se ponovno dvigne, ko se približamo drugi
plošči. Pozitivni ioni se gosto naberejo ob negativno nabiti površini, kar je bolj vidno
pri višje valentnih protiionih in višji gostoti naboja na ploščah. Podobno opazimo, ko
primerjamo zvezno in diskretno razporeditev protiionov. Koncentracije ionov ob ploščah
so pri diskretni razporeditvi mnogo višje tako pri monovalentnih kot pri dvovalentnih
ionih (Slika 4.10).
Na Sliki 4.11 je funkcija izračunanega osmotskega tlaka z razdaljo med nabitima
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Slika 4.3: Osmotski tlak v odvisnosti od razdalje med delcema v prisotnosti
monovalentnih Z1 (trikotniki) in dvovalentnih Z2 (kvadrati) protiionov pri dveh različnih
površinskih gostotah naboja.
Slika 4.4: Osmotski tlak v odvisnosti od oddaljenosti med nabitima ploščama za
dvovalentne sferične protiione pri dveh različnih gostotah naboja na ploščah σ = −0, 05
C/m2 (trikotniki) in σ = −0, 1 C/m2 (kvadrati).
površinama pri dveh različnih diskretnih razporeditvah za dve različni valenci protiionov
in tri različne nabitosti plošče.
Tlak pri monovalentnih in dvovalentnih delcih pada z razdaljo, pri čemer je interakcija
med obema ploščama vedno odbojna. Kot smo dokazali zgoraj se pri diskretni
razporeditvi naboja na površinah močneje vežejo na steno, kot pri zvezni razporeditvi.
Podobno obnašanje protiionov ob diskretno nabitih stenah je možno opazovati tudi pri
vrstah diskretizacije, ki se od naše razlikujejo (glej 1.2.1); vpliv tovrstne razporeditve pa
pri različnih modelih diskretizacije različno vpliva na silo med delci. Protiioni se skušajo
v čim večji meri lokalizirati ob diskretnih stenskih nabojih, zaradi česar je prostor med
ploščama izropan protiionov. Korelacije med protiioni so tu šibkejše, saj se namesto njih
tvorijo močnejše stena-protiion korelacije [7, 8], kar vpliva na debelino EDL. Ta opažanja
pa so v nasprotju z izračunanimi osmotskimi tlaki. Tlak med delcema, kot je predstavljen
na Sliki 4.11, je močno pozitiven, kar interpretiramo kot močno odbojno silo med delcema
tako pri monovalentnih kot pri dvovalentnih protiionih. Višja prisotnost protiionov
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Slika 4.5: Funkcija osmotskega tlaka v
odvisnosti od oddaljenosti med površinama
za monovalentne ione s polmerom r = 1 Å
R1 (trikotniki) in r = 2 Å R2 (kari).
Slika 4.6: Funkcija osmotskega tlaka v
odvisnosti od oddaljenosti med površinama
za dvovalentne ione s polmerom r = 1 Å R1
(trikotniki) in r = 2 Å R2 (kari).
Slika 4.7: Koncentracijski profil
monovalentnega sferičnega delca (r =
1 Å) pri naključni zamrznjeni (kari) in
naključni mobilni (kvadrati) diskretni
razporeditvi naboja na površini. Modelni
parametri so σ= −0, 1 C/m2 in D = 40 Å.
Slika 4.8: Koncentracijski profil
monovalentnega sferičnega delca (r =
1 Å) pri naključni mobilni (kvadrati) in
mrežni (kari) diskretni razporeditvi naboja
na površini. Modelni parametri so σ= −0, 1
C/m2 in D = 40 Å.
na stenah namreč vodi v močnejše senčenje elektrostatskih sil med delci [4], zato bi
pričakovali manjšo odbojno ali morda celo privlačno silo med delci. Večje odstopanje
opazimo pri višjih površinskih gostotah in višjih valencah protiionov. Glede na zgornja
opažanja zato lahko trdimo, da je enačba za osmotski tlak 3.6 (izpeljana na podlagi
kontaktne teorije) neustrezna pri opisovanju sistemov z diskretno razporejenimi naboji
na površini delca.
Na Slikah 4.12 in 4.13 primerjamo tlake pri zvezni in obeh diskretnih razporeditvah
nabojev na steni. Tu je razviden vpliv diskretizacije naboja na ustreznost enačbe za
osmotski tlak, pridobljeni tlak pri diskretni razporeditvi je namreč mnogo višji kot ta,
pridobljen za zvezno razporeditev naboja.
Kljub temu lahko iz Slik 4.11, 4.9 sklepamo o veliki podobnosti med obema vrstama
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Slika 4.9: Koncentracijski profili monovalentnih in dvovalentnih protiionov pri
treh različnih parametrih površinskih gostot naboja σ in dveh različnih diskretnih
razporeditvah naboja. Na grafu je mrežna diskretna razporeditev monovalentnih (kare)
in dvovalentnih (trikotniki) protiionov ter naključna mobilna diskretna razporeditev
monovalentnih (kvadrati) in dvovalentnih (pike) protiionov. Razdalja med ploščama je D
= 40 Å.
diskretizacije. Pri mrežni in mobilni razporeditvi diskretnih nabojev namreč opazimo zelo
podoben koncentracijski profil. Razlike med mrežno in mobilno razporeditvijo je mogoče
bolje opaziti pri pogojih, kjer so dielektrične konstante in površinske gostote nižje [7].
Da bi dodatno ocenili omejitve kontaktne teorije pri opisovanju sistemov z diskretnim
nabojem, smo izvedli simulacije, pri katerih smo diskretne naboje dodatno razpršili.
Vsakega od nabojev smo razpolovili in jih ponovno naključno razporedili po celotni
površini. Pri tem smo, da bi ohranili elektronevtralnost sistema, pridobili večje število
delcev na površini. Simulacije smo, zaradi velike primerljivosti z mobilno razporeditvijo
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(a) Monovalentni ioni (b) Dvovalentni ioni
Slika 4.10: Koncentracijski profili zvezne (kari) in diskretne mrežne (kvadrati) in naključne
mobilne (trikotniki) razporeditve monovalentnih in dvovalentnih protiionov. Modelna
parametra sta σ = −0, 1 C/m2 in D = 40 Å.
Tabela 4.1: Osmotski tlaki za zvezno razporeditev, diskretni razporeditvi in razpršene
razporeditve nabojev na površini delca.








in zaradi višje učinkovitosti, izvajali pri zamrznjenih naključnih razporeditvah. Korak
razpolavljanja smo ponovili štirikrat, dokler naboji niso nosili le šestnajstino prvotnih
površinskih nabojev, in rezultate medsebojno primerjali. Z višjo razpršenostjo smo se,
kljub diskretnosti nabojev, vedno bolj približevali zvezni razporeditvi naboja. Skladno
s tem smo opazili, da se pri višji razpršenosti koncentracijski profili (glej Sliko 4.14) kot
tudi (z enačbo za osmotski tlak) izračunani tlaki (glej Tabelo 4.1), veliko bolj primerljivi s
tistimi pri zvezni razporeditvi.
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Slika 4.11: Funkcija tlaka v odvisnosti od oddaljenosti med nabitima ploščama za
monovalentne in dvovalentne sferične protiione pri treh različnih gostotah naboja na
ploščah. Na grafu je mrežna diskretna razporeditev monovalentnih (kari) in dvovalentnih
(trikotniki) protiionov ter naključna mobilna diskretna razporeditev monovalentnih
(kvadrati) in dvovalentnih (pike) protiionov. Razdalja med ploščama je D = 40 Å.
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Slika 4.12: Funkcija tlaka v odvisnosti
od oddaljenosti delcev za monovalentne
ione pri zvezni (kari) ter mrežni diskretni
(kvadrati) in naključni mobilni (trikotniki)
razporeditvi naboja na površinah. Modelni
parametri so σ= −0, 1 C/m2 in D = 40 Å.
Slika 4.13: Funkcija tlaka v odvisnosti
od oddaljenosti delcev za dvovalentne
ione pri zvezni (kari) ter mrežni diskretni
(kvadrati) in naključni mobilni (trikotniki)
razporeditvi naboja na površinah. Modelni
parametri so σ= −0, 1 C/m2 in D = 40 Å.
Slika 4.14: Koncentracijski profili za zvezno (kare), diskretno mobilno (kvadrati),
razdrobljeno zamrznjeno polovično (trikotniki) in razdrobljeno zamrznjeno šestnajstinsko
(pike) razporeditvijo naboja na delcih za monovalentne ione. Modelna parametra sta σ =




V tej diplomski nalogi smo pokazali, da je enačba za tlak, pridobljena na podlagi kontaktne
teorije, neustrezna za opisovanje sistemov z diskretnimi naboji na površini nabitih
delcev. Rezultate smo pridobili s pomočjo Monte Carlo simulacij za modelni sistem
dveh nabitih plošč, med katerima se nahajajo monovalentni ali dvovalentni delci brez
prisotnosti elektrolita. Diskretni naboj vpliva na porazdelitev protiionov v raztopini tako,
da jih močneje pritegne k nabiti steni, kar je mogoče opaziti iz koncentracijskih profilov
protiionov. Vendar ko iz kontaktnih vrednosti gostot pri diskretni razporeditvi naboja
pridobimo tlake, ti kažejo na močno odbojno interakcijo. Višje koncentracije protiionov
na površini senčijo elektrostatski odboj med delcema, zato bi na podlagi koncentracijskih
profilov med delcema pričakovali nižjo odbojno ali celo privlačno silo v primerjavi z
zvezno razporeditvijo naboja. Privlačna sila je pri zvezni razporeditvi naboja posledica
korelacij med protiioni v raztopini, pri diskretni razporeditvi pa opazimo tudi močnejše
korelacije med steno in protiioni. Veliko vlogo pri vplivu diskretizacije naboja ima tudi
izključeni volumen, pri nas smo ga upoštevali s sferičnimi protiioni s trdim radijem (r
= 2 Å). Primerjali smo tudi vpliv različnih diskretnih vzorcev na silo med delci. Zaradi
podobnosti v koncentracijskih profilih pri obeh diskretnih vzorcih lahko sklepamo, da
so sile, ki jih opazimo pri obeh vzorcih diskretizacije, izredno primerljive. Preverili smo
tudi, ali je za diskretne vzorce, ki spominjajo na zvezno razporeditev, mogoče uporabiti
kontaktne vrednosti številskih gostot protiionov za izračun tlaka med delci. V ta namen
smo naboje na površini razpolavljali ter jih ponovno naključno razporedili po površini.
Višje razdrobljenosti so podale podobne rezultate (tako koncentracijskih profilov kot
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